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L' invention concerne un procSde de preparation de 
lactames par isom£risation d'oximes en milieu sulfurique, dite 
transposition de Beckmann, pouvant s'appliquer en particulier aux 
solutions sulfuriques d'oximes obtenues par photonitrosation. 
5 II est en effet connu que le titre acide dans l'etaoe 

de photonitrosation doit etre infirieur a 90 % mais que ce titre 
est insuffisant pour assurer le rendement chimique maximum de la 
transposition. 

Le but de 1" invention est de remedier aux inconvenients 
10 caus6s par 1" adoption de ce compromis en creant un procede simple 

a mettre en oeuvre, tout en augmentant considerablement le rendement 
de la reaction de transposition et la qualite des lactames obtenus. 

A cet effet l 1 invention concerne un procede de prepara- 
tion de lactames par isom§risation d'oximes en milieu sulfurique, 
15 dite transposition de Beckmann, pouvant s'appliquer en particulier 
aux solutions sulfuriques d'oximes obtenues par photonitrosation, 
caract§ris§ en ce que l'on Sieve, pendant l'itape de transposition, 
le titre acide du melange a un niveau superieur au titre de la 
solution sulfurique entrante. 
20 Par titre acide d'un melange, on entend dans ce qui suit 

le rapport en poids pour cent dans ce melange de H 2 S0 4 a la somme 

H 2 S °4 + H 2°* 

II n'y a pas de limite supgrieure au titre acide qu'il 
est souhaitable d'atteindre et c'est ainsi que, suivant une autre 

25 caracteristique de 1 'invention, on peut augmenter le titre de 

1' acide par addition d' anhydride sulfurique ou d'olium au milieu 
reactionnel. Ce moyen permet d'obtenir des solutions contenant de 
1' anhydride sulfurique libre mais la pratique montre qu'il n'y a 
pas intSret a d§passer le titre de 95 % environ, au-dela duquel 

30 le gain de rendement de la reaction de transposition est faible et 
ne justifie plus les d§penses nicessaires pour augmenter le titre 
de 1 'acide. 

Suivant une autre caracteristique de 1' invention, on 
augmente le titre de 1' acide sulfurique par evaporation d'une 

35 partie de l'eau contenue dans le milieu reactionnel en mettant a 
profit une propriety particuli£re des solutions sulfuriques de 
lactames que nos experiences ont mise en evidence. Nous avons en 
effet trouve que la tension de vapeur d'un melange acide sulfurique- 
eau-lactame etait nettement superieure a celle d'un melange acide 

40 sulfurique-eau de meme titre. Par ailleurs, la proportion d' acide 
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sulfurique dans la vapeur en equilibre avec le melange contenant 
du lactame est beaucoup plus faible que dans la vapeur en 
equilibre avec le simple melange acide sulfurique-eau de meme 
titre. Ces deux propri§t§s, augmentation de la tension de vapeur 

5 et diminution de la concentration en acide sulfurique dans la 

vapeur, sont tres propices Sl une evaporation partielle de 1 'eau 
contenue dans le milieu reactionnel, et ceci tout particulierement 
dans le domaine des temperatures habituellement mises en oeuvre 
pour la transposition de Beckmanr .Le tableau I ci-apres illustre 

1 0 ces phenomenes : 

TABLEAU 1 



15 





Temperature 
°C 


Pression 
torrs 


Concentration 
% de H 2 S0 4 

dans les vapeurs 


H n SO A a 90,5 % 
2 4 


170 


18 


18 


Solution § 25 % de 
dodecalactame dam 
H 2 S0 4 a 90,5 % 


i 

r 

t 173 


167 


0,71 



I/ 1 evaporation partielle de l'eau peut notamment se faire 
par mise sous un vide plus ou moins pouss§ du reacteur de trans- 

30 position ou d'un ballon de flash dispose sur une boucle de cir- 
culation du reacteur de transposition. Le vide peut eve ntuel lenient 
etre moins poussi lorsque l'on entraine la vapeur d'eau par un 
gaz sec^soit directement dans le reacteur de transposition, soit 
dans le ballon de flash mentionne ci-dessus. Bien entendu, I'aug- 

35 mentation du titre de 1' acide sulfurique peut se faire simulta- 
nement par addition d 'anhydride sulfurique ou d 1 oleum et par 
evaporation d'eau. 



40 




3 2417501 

Quelle que soit la methode adoptee, les concentrations 
initiales des produits r£agissant sont choisies de telle sorte 
que la concentration du lactame dans le milieu rSactionnel final 
soit comprise entre 5 et 50 %, de pr£f£rence entre 15 et 35 % 
5 en poids. 

Les temperatures de la reaction sont comprises entre 
80 et 200°C, de preference entre 120 et 180°C et les temps de 
sfijour sont de 0,5 3 60 minutes, de preference de 5 a 20 minutes. 

Ce proc&iS peut s'appliquer 3 l f isomerisation des 
10 oximes comportant de 4 a 12 atomes de carbone. 

L 1 invention sera mieux comprise en se r6f grant 3 la 
description ci-apres et aux dessins joints dans lesquels : 

Les figures 1, 2 et 3 representent des installations de 
mise en oeuvre du proc§d§ suivant l'invention illustre* par les 
15 exemples 1, 2 et 3. 
EXEMPLE 1 i 

L'installation de la figure 1 comporte un r§acteur de 
transposition 1 chauffS par circulation d'huile dans une double 
enveloppe 2, pourvu d'un agitateur 3 et d'un gvent 4 laissant le 

20 reacteur 3 la pression atmospherique. La solution sulfurique 
d v oxime et l r ol§um sont introduits en continu respectivement 
par les conduites 5 et 6. Le melange r§actionnel contenant done 
le lactame resultant de la transposition s'#coule alors, egale- 
raent en continu, par le siphon 7 e.t il est recueilli dans le 

25 ballon de reception 8. Le tableau 2 ci-aprds donne le detail des 
conditions de la reaction. Le titre de l'acide sulfurique et les 
concentrations en cyclodode'canone oxime et en dodecalactame sont 
donnes en poids % . 

Les renderaents sont calculus en faisant le rapport du 

30 poids du dodecalactame sortant au poids de la cyclododecanone 
oxime entrante. Les differences de d§bit entre l'entr€e et la 
sortie s'expliquent par les pertes de produits volatils par 
Invent 4. 



35 



TABLEAU 2 
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ESSAIS 



T§moin 



Reconcentr§ 
par olSum 



D§bit de solution 
sulfurique d 'oxime 

Titre H 2 S0 4 

(cyclodod§canone oxime) 



124 g/mn 

85,3 % 
30,1 % 



115 g/mn 

85,3 % 
30,1 % 



10 



D§bit d'ol€um S 65 % 



18,33 g/mn 



15 



DSbit de solution 
rfiactionnelle 

titre H 2 S0 4 
(dod 6c a lactam e ) 



117 g/mn 
83,1 % 
27,02% 



125 g/mn 

89.5 % 

26.6 % 



0° de l'huile 
9° du r§acteur 



150 
149 



108,5 
150 



20 



Temps de s§jour moyen 



13mn 3 2sec, 



13mn 29sec. 



Rendement 



84,4 % 



96,2 % 



25 



QualitS 

du 
lac tame 
final 



Point de fusion 151,5° 

Indice de brome 0,30 

Indice de per- 180 
manganate | 

Test sulfurique 34 



151,6° 
0,12 
3 25 

52,5 



30 



EXEMPLE 2 



La par tie essentielle de 1"" installation de la figure 2 

est tou jours le r§acteur 1 chauff§ par circulation d'huile dans 

une enveloppe 2 et pourvu d 'un agitateur 3 et d 'une conduite 9 

35 d "introduction de la solution sulfurique d'oxime. L'ensemble du 

rSacteur est mis sous pression r§duite gr^ce 5 la prise de vide 10. 

Les produits volatils sont refroidis dans 1* §changeur 11 et recueillis 

dans le pi§ge 12. Le melange rSactionnel s'icoule par le siphon 7 

et est recueilli dans le ballon 8 qui est mis a la m§me pression 
40 que le ciel du riacteur par la section de conduite 13. 
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Lorsgue I'on veut pr§lever de la solution de lactame du ballon 8, 
on met le ballon 14 sous pression r§duite a l'aide de la section 
de conduite 15, la vanne 16 §tant done ouverte et les vannes 17, 
18, 19 §tant ferm§es. L'ouverture de la vanne 17 perxnet le passage 
du produit dans le ballon infirieur d'ou l'on peut ensuite le 
pr€lever grace a la vanne 1 9 de remise a la pression atmosphi- 
rique, les vannes 16 et 17 §tant alors bien entendu ferrules. 

Le tableau 3 ci-aprSs donne le detail des conditions 
op§ratoires * 

TABLEAU 3 









E S S A I S 








x emoin 


C<"t11 C T7 1 O 
DUUo V 1U G 




Cnn s vide 


15 


Dgbit de solution 
sul f ur iqu e d'ox ime 


69,7 g/nm 


66,45 g/mn 


73 g/mn 


77,80 g/mn 




Titre H 2 S0 4 


87,40 % 


87,40 % 


87,40 % 


87,40 % 




( cyclododfcanone oxime) 


24,68 % 


24,68 % 


24,68 % 


24,68 % 


20 


Pression 


760 tocrs 


128 torrs 


760 torrs 


150 torrs 




D§bit de solution 
rSactionnelle 


65,35gAnn 


61,60g/mn 


64,90g/mr 


60,30g/mn 




Titre H 2 S0 4 


85,45 % 


90,33 % 


85,45 % 


94,35 % 


25 


(Dod €c al ac tame ) 


23,92 % 


25,04 % 


24,31 % 


29,40 % 




9° de 1 1 


huile 


166° 


199° 


191° 


210° 




9° du rSacteur 


160,3° 


158,8° 


170° 


172° 


30 


Tfemps de s§jour moyen 


13rm Usee. 


13mn 18sec. 


17mn 


17mn 20sec. 




Rendement 


90,90 % 


94,50 % 


91,80 % 


97,30 % 




Qaalit§ 


Point de fusion 


151,3° 


151,4° 


151,2° 


151,6° 


35 


du 


Indice de brcme 


0,21 


0,08 


0,19 


0,07 




lactame 
final 


Indice de perman- 
ganate 

Test sulfurique 


• 245 
37 


475 
48 


275 
41 


620 
58 



40 




6 2417501 

x 

EXEMPLE 3 : 

L* installation de la figure 3 comporte de mime un 
r§acteur 1 chauff£ par une enveloppe 2, pourvu d'un agitateur 3 
et d'une conduite 9 d ' introduction en continu de la solution sul- 

5 furique d'oxime. Par le tuyau plongeur 20 on fait ar river un debit 
control^ d' azote. La sortie du melange gazeux azote-eau-produits 
volatils se fait par 1'Svent 21. Comme dans l'exemple 1, la solu- 
tion de dodecalactame s'icoule en continu par le siphon 7 et est 
recueillie dans le ballon de reception 8. Le tableau 4 ci-dessous 

10 donne les conditions operatoires . 

TABLEAU 4 



1 5 






T§moin 


ESSAIS 


Reconcentr§ 


Debit de solution 
sulfurique d 'oxime 

Titre H 2 S0 4 


78 g/mn 
86,18 % 






7 5 g/*nn 
86,18 % 


20 


(cyclododecanone cxime) 


27,6 % 






27,6 % 


Dgbit d f 


azote 


0 


20 1/mn 


25 


Debit de solution 
reactionnelle 

Titre H 2 S0 4 

(d od §c al ac tame ) 


71 g/mn 
84,90 % 
26,38 % 


66,2 g/mn 
. 92,46 % 
30,04 % 




6° de l'huile 
9° du reacteur 


171° 
167° 


221° 
169° 


30 


Temps de s§jour moyen 


1 6mn . 


I8mn. 




Rend ement 


87 % 


96,1 % 


35 


Qualite 

du 
lactame 
final 


Point de fusior 

Indice' de brome 

Indice de per- 
manganate 

Test sulfuriqu 


i 151,3° 
0,23 
155 sec. 

- 39 


151,4° 
0,07 
680 sec. 

57 



40 
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REVENDICAT IONS 

1- ProcEdE de preparation de lactame par isomErisation d'oximes 
en milieu sulfurigue, dite transposition de Beckmann, pouvant 
s'appliquer en particulier aux solutions sulfurigues d'oximes 

5 obtenues par photonitrosation, dans lequel on El§ve pendant 

1*6 tape de* transposition le titre acide du mElange S un niveau 
supErieur au titre de la solution sulfurique entrante, carac- 
tErisE eh ce que 1 ' augmentation du titre de 1' acide sulfurique 
se fait par Evaporation d'une partie de 1'eau contenue dans le 

lp milieu xEactionnel. 

2- ProcE^E. suivant la revendication 1 , caractErisE en ce que cette 
Evaporation est facilitEe par application de vide ou par 
entrainement & l'aide d'un gaz inerte. 

3- ProcEdE suivant l'une des revendications 1 et 2, caractErisE 

15 en ce que 1 'augmentation du titre de I'acide sulfurique se fait 
siinultanEment par addition d' anhydride sulfurique ou d'olEum et 
par Evaporation d'eau. 

4- ProcEdE suivant l'une quelconque des revendications 1 H 3, 
caractErisE en ce que l'on isomEris.e des oximes comportant de 

20 4 a 12 a tomes de carbone. 



